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^ (54) Title: PROTON-CONDUCTING MEN4BRANE AND THE USE OF THE SAME 
^ (54) Bezeichnung: PROTONLEITENDE MEMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

fS| (57) Abstract: The invention relates to a novel proton -conducting polymer membrane based on polyazols. Said polymer membrane 
<N can be used in a variety of ways due to its outstanding chemical and thermal properties and is especially suitable as. a polymer 
^ electrolyte membrane (PEM) for producing membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfmdung betrifft eine neuartige proionenleilende Polymermembran auf Basis von Po- 
Q lyazolen, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thcrmischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzi werden kann und sich 
^ insbesondere als Polymer-Eleklrolyt-Membran (PEM) zur Herstellung von Membran-Eleklroden-Einheiten fiir sogenannie PEM- 
^ Brennstoffzellen eignet. 
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Beschreibung 

Protonenleitende Membran und derenVerwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen, die aufgrund ihrer hervon-agenden chemischen und 
thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt warden kann und sich insbesondere 
als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet 

I Poiyazole wie beispielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 

bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBl) erfolgt ubIichenA/eise 
durch Umsetzung von 3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl mit Isophthalsaure oder 
Diphenyl-isophthalsaure bzw. deren Estern in einer Festphasen-Polymerisation. Das 
enstehende Prapoiymer erstarrt im Reaktor und wird anschiieBend mechanisch 

) zerkleinert. Anschlie&end wird das pulverformige Prapoiymer bei Temperaturen von 
bis zu 400°C endpolymerisiert und das gewCinschte Polybenzimidazole erhaiten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBl in polaren, aprotischen Losemittein 
wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und eine Folie mittels 
3 klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende, d.h. mit Saure dotierte Polyazol-Membranen fur den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Phosphorsaure oder Sohwefelsaure dotiert und wirken dann als 
5 Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffzellen (PEM-Brennstoffzellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Polyazol-Polymeren konnen . 

derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Einheiten (MEE) 
0 verarbeitet - bei Dauerbetriebstemperaturen oberhalb lOO^C insbesondere oberhalb 
120°C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhohen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
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deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die ublicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mussen. Durch die 
Moglichkeit die Betriebstemperaturzu erhohen, konnen deutlich hohere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert werden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung teilweise 
verzichtet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Mennbran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides ist fur einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffeeilen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fur ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu hoch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gunstiges EigenschaftsprofiL Aufgrund der fur PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen StronD- und Warmeerzeugung (Stationarbereich), sind diese 
insgesannt jedoch noch zu verbessern. Daruber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehait an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmethoden nicht vollstandig entfernt werden kann. In der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben, bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartige Polymermembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 12p°C) nicht 
uberschritten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist mit Saure dotierte Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vorteile der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit. insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von lOC'C. aufweisen und zusatzliche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, da(i eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazolen erhalten werden kann, wenn das kommerziell erhaltliche Polyazol- 
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Polymere in Polyphosphorsaure gelost zur Herstellung der Membran eingesetzt wird. 
Bei dieser neuen Membran kann auf die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
10109829.4 beschriebe spezielle Nachbehandlung verzichtet werden. Die dotierten 
Poiymermembranen zeigen eine signifikant verbesserte Protonenleitfahigkeit, das 
nachtragliche dotieren der Folie entfallt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erhaltiich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazoi-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der Losung erhaltiich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400^*0, vorzugsweise bis zu 350**C, insbesondere von 
bis zu 300°C, 

C) Biiden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazoi-Polymeren 
gemaB Schritt B) auf einem Trager und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die in Schritt A) eingesetzten Polymere auf Basis von Polyazol enthalten 
wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) 



worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon. Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Anthracen und Phenanthren, 
die gegebenenfalis auch substituiert sein konnen, ab, 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar^ beliebig. im Fade vom Phenylen 
beispielsvi/eise kann Ar^ ortho-, meta- und para-Phenylen sein: Besonders 
bevorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalis auch 
substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Aikylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyi-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substltuenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen oder 
kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 
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In einer weiteren Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer, das mindestens zwei 
Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt, die sich yoneinander unterscheiden. 
Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), statistische 
Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grower gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auRerst zweckmaBigen 
Polymere enthaltend ein oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
werden durch die nachfolgende Formein wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl groRer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist. 

Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen 
sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat 
beti-agt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugsweise 0,2 bis 3 dl/g. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazoie, Polybenzthlazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

Bei der in Schritt A) venwendeten Polypliosphors§ure iiandelt es sicii urn 
handelsQbliclie Polyphosphors§uren wie diese beispieisweise vori Riedel-de Haen 
erhaltlich sind. Die Poiyphosphorsauren Hn+zPnOsn+i (n>1) besitzen Qbliclierweise 
einen Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung des Prapolymeren kann aucli eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
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Die in Schritt A) erzeugte Mischung weist ein Gewichtsverhaltnis Polyphosphorsaure 
zu Polyazol-Polymer von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, 
insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 

Die Bildung der Polymermembran gemali Schritt C) erfolgt mitteis an sich bekannter 
MaBnahmen (GieBen, Spruhen. Rakein, Extrusion) die aus dem Stand derTechnik 
zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alie unter den 
Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager geeignet Zur Einstellung der 
Viskositat kann die Losung gegebenenfalls mit verdunnter oder konzentrierte 
Phosphorsaure (konz. Phosphorsaure, 85%) und/oder Wasser versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Mennbran erleichtert werden. Die Dicke betragt zwischen 20 und 2000 jim, 
vorzugsweise zwischen 30 und 1500 p.m, insbesondere zwischen 50 und 1200 |xm. 
Die Temperatur der erwarmten Losung betragt bis zu 400°C, vorzugsweise zwischen 
150 und 350°C, insbesondere zwischen 190 und 300X. 

Behandlung der gemaS Schritt C) erzeugten Membran in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fur eine Qauer ausreichend bis die Membran 
selbsttragend ist, so daB sie ohne Beschadigung vom Trager abgelost werden kann 
(Schritt D). 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb 0°C 
und kleiner 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20'*C) und 90°C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw, Wasser, verdunnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf. Die 
Behandlung erfolgt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter 
Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, daB die Behandlung in Gegenwart 
von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende 
Polyphosphorsaure durch partielie Hydrolyse unter Ausbildung niedermolekularer 
Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur Verfestigung der Membran beitragt 

Die partielie Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt D) fuhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
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einer Membran mit einer Dicke zwischen 15 und 400 |am, vorzugsweise zwischen 20 
und 200 ^inn, insbesondere zwischen 20 und 150 fxm, die selbsttragend ist. 
Die in der Polyphosphorsaure vorliegenden intra- und intermolekularen Strukturen 
(z.B. Netzwerke des Polyazois mit der Polyphosphorsaure) fuhren zu einer 
) geordneten Membranbildung, welche fiir die besonderen Eigenschaften der 
gebildeten Membran verantwortlich zeichnet. 

Die obereTemperaturgrenze der Behandlung gemaB Schritt D) betragt in der Regel 
150°C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
3 uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heiBer als 1 SOX sein. Wesentlich fQr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die partielle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
5 Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 

kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, Wasserdampf und/oder verdunnte Phosphorsaure 
gezielt eingestelit werden. Die Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend 
gewahlten Parametern. 

0 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betragt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
:5 hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und SOO .Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 



Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20X) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgeftihrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 
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Die gemaB Schritt D) erhaltene Membran ist selbsttragend, d.h. sie kann vom Trager 
ohne Beschadigung gelost und anschlieBend gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet 
werden. 

Uber den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration an Phosphorsaure und damit die 
Leitfaliigkeit der erfindungsgemaSen Polymermembran einstellbar. EtfindungsgemaB 
wird die Konzentration der Phosphorsaure als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholungseinheit der Forme! (Ill), d.h. Polybenzimidazol) zwischen 10 und 35, 
insbesondere zwischen 12 und 20, bevorzugt. Derartig hohe Dotierungsgrade 
(Konzentrationen) sind durch Dotieren von Polyazolen mit kommerziell erhaltlicher 
ortho-Phosphorsaure nur sehr schwierig bzw. gar nicht zuganglich und.fuhren zum 
i Verlust der mechanischen Intregretat. 

Im Anschlud an die Behandlung gemaB Schritt D) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfiache noch 
vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberfiache verbessert die 

3 Eigenschaften der Membran zusatzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit 

5 Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenQber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten dotierten Polymermembranen bessere 
•0 Leistungen. Diese begrundet sich insbesondere durch eine verbesserte 
Protonenleitfahigkeit. 

Diese betragt bei Temperaturen von 120''C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise 
mindestens 0,12 S/cm. 
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Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A oder 
B erfolgen. 

Nicht iimitierende Beispiele fUr Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CSHSO4, Fe(S04)2. (NH4)3H(S04)2. LiHS04. NaHS04, KHSO4, 

RbS04. LiN2H5S04, NH4HSO4, 
Phosphate wie Zr3(P04)4, Zr(HP04)2, HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O, H8UO2PO4, 

Ce(HP04)2, Ti(HP04)2, KH2PO4, NaH2P04. LiH2P04, NH4H2PO4, 

CSH2PO4, CaHP04, MgHP04, HSbPzOs, HSb3P20i4, H5Sb5P202o, 
Polysaure wie H3PWi204o.nH20 (n=21-29), H3SiWi204o.nH20 (n=21-29), HxWOs, 

HSbWOe. H3PM012O40, H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOs, HTiNbOs, 

HTiTaOs, HSbTeOe, H5Ti409, HSbOs. H2M0O4 
Seienite und Arsenide wie (NH4)3H(Se04)2. UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2. 
Oxide wie AI2O3, Sb205, Th02, Sn02, Zr02, M0O3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4+), Schichtsilikate, Gerustsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NH4-Analcine, NH4-Sodalite, NH4-Gallate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCIO4, SbFs 

Fullstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si3N4, Fasern, insbesondiere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 v\rt%, ganz bevorzugt 0,2-10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fOhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der 
Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zurVerringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem, Dep. 
A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem, See. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, 8. . Case Cent 
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Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA. J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nafion. 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primare 
Anitoxidanzien) oder zerstoren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
JP2001 118591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabllitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen soicher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Veriag, 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel, Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 

Nicht limitierende Beispiele fur solche Additive sind: 

Bis(trifluormethyI)nitroxid, 2.2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl, Phenole. Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterisch gehinderte Amine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine, sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine. 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether, Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon. BenzaIdehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide. Manganoxide, Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemafSen, dotierten 
Polymermembranen gehoren unter anderem die VenA/endung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
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Eigenschaftsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffzellen verwendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran aufweist. Fur weitere 
Informationen uber Membran-Elektroden-Elnheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191.618, US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333.805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden 
Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaB Schritt 
D) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein mu(i. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polynneren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der Losung erhaltlich genaaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, vorzugsweise bis zu 350**C, insbesondere von 
bis zu 300°C, 

C) Aufbrlngen einer Schicht unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemali Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Schicht. 

Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 300 )im, vorzugsweise zwischen 5 
und 250 tim, insbesondere zwischen 10 und 100 p.m hat. 
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Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten Ausfuhrungsformen sind 
auch fur diesen Gegenstand gultig, so dali an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaRe Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 

In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemaBe Membran eine katalytisch 
aktive Schicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden 
werden. Hierzu wird gemaB den Schritten A) bis D) eine Membran gebildet und der 
Katalysator aufgebracht. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden 



Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemaS den Schritten A) bis D) auch 
auf einem Trager oder einer Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator 
aufweist. Nach Entfernen des Tragers bzw. der Tragerfolie befindet sich der 
Katalysator auf der erfindungsgemaBen Membran. Auch diese Gebilde sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden- 
Einheit, die mindestens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine 
erfindungsgemafie Polymermembran in Kombination mit einer weiteren 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran 
enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist. Als Polyazol 
wird hierbei ein Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen 
Formel (I) und/oder (II), insbesondere der Formel (III). 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fur lEC 

Die Leitfahigkeit der Membran hangt stark vom Gehalt an Sauregruppen ausgedruckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitat (lEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitat wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 



Erfindung. 
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ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefulltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte Saure wird mit 0,1 M NaOH titriert. Anschliessend wird die Probe 
entnommen, uberschussiges Wasser abgetupft und die Probe bei 160''C wahrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Trockengewicht, mo, gravimetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustauschkapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewicht, mo in mg, gemass folgender Formel berechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmethode fur spezifische Leitfahigkeit 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Venwendung voh Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer paralielen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgev^ertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalteh 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiel eingehender 
erlautert, ohne daB die Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 

BEISPIELE 

Membranherstellung 

10g Polybenzimidazole (PBI) mit einer inherenten Viskositat (IV) von 0,92 dl/g 
erhalten von der Fabrikationsanlage in Rock Hill, USA, werden in einen 100 ml 
Dreihalskolben vorgelegt, der mit einem mechanischen Ruhrer, Stickstoff-Einlali und 
AusiaB ausgestattet wurde. Dazu werden 90g Polyphosphorsaure (P2O5- 
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Gehalt=83,4% (Der Gehalt wurde analytisch bestimmt) gegeben. Diese Mischung 
wird auf 270°C geheizt und dort wahrend 14h gehalten. Das PBI Polymer lost sich 
komplett in PPA, aber die 10% PBI/PPA Losung ist sehr Inochviskos. Bei dieser 
Temperatur werden 33,33g einer 85% Phosphorsaure zugegeben. Die so erhaltene 
Mischung wird unter Ruhren wahrend 1h auf 240X abgekuhit und es entsteht eine 
homogene. giessfahige Losung. Die erhaltene 7.5%-ige PBI Losung in 106,9% PPA 
wird bei 240°C auf Glaspiatten gerakelt, die vorher auf 100X hochgeheizt wurden. 
Es wurden Filme mit einer Dicke von 150 Vim und 200 pm gerakelt. Diese Filme 
wurden dann bei Raumtemperatur unter Umgebungsbedingungen wahrend 3 Tagen 
stehen gelassen. Durch Absorption der Feuchtigkeit aus der Luft hydrolysiert 
Polyphosphorsaure zu Phosphorsaure. Uberschussige Phosphorsaure wird 
abgetupft und eine mechanisch stabile Mennbran bestehend aus dem 
PBI/Polyphosphorsaure/Phosphorsaure-Systenri erhalten. 

Zur Bestimmung der inherenten Viskositat wird ein Teil der Losung nach der 
Temperaturbehandiung durch Mischen mit destilliertem Wasser ausgefallen. Das so 
erhaltene harzformige Produkt wird filtriert, dreimal mit destilliertem Wasser in einem 
Kneter gewaschen, neutralisiert mit Ammoniumhydroxid, nochmals dreimal mit 
Wasser gewaschen und abschliessend bei 120°C und 1 Torr wahrend 16h 
getrocknet und so ein PBI Pulver erhalten. Das PBI Pulver wird mit einer 
Konzentration von 0,4 Gew% in 96% Schwefelsaure gelost und dann die inherente 
Viskositat mit einem Ubbelohde-Viskosimeter in einem bei 25°C temperierten Bad zu 
1 ,68 dl/g bestimmt. 

Bestimmung der Membraneigenschaften 

Zur Bestimmung des Sauregehaltes werden die Membranen in ein mit Wasser 
gefulltes Becherglas gegeben und diefreigesetzte Saure gegen 0,1 molare 
Natronlauge titriert. Nach der Titration werden die Membranen in einem 
Trockenschrank bei 150°C wahrend 4h getrocknet. Dann wird das Trockengewicht 
mo bestimmt. Der Sauregehalt, gemessen als Verhaltnis Molmenge H3PO4 pro 
Wiederholungseinheit Polybenzimidazol (Molmasse PBI = 308 mol/g) wird aus der 
Menge der bis zum Equivalentpunkt verbrauchten Lauge und mo berechnet. 
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Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platineiektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines 
Ohm'schen Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der 
Probenquerschnitt der pliosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der 
Probenmontage gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die 
Messzelle in einem Ofen auf die gewunsclite Temperatur gebracht und uber eine in 
unmittelbarer Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach 
Erreichen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minuten auf 
dieser Temperatur gehalten. 



Die Eigenschaften der erfindungsgemassen Membranen sind in Tabelle 1 
zusammengefasst 



Membran 


Membrandjcke 
nach Rakein 


n(H3P04)/n(PBI) 


Messtemperatur 


Spezifische 
Leitfahigkeit 
[S/cm] 


1 


150 


13,2 


25 


0,115 








40 


0,099 








60 


0,074 








80 


0,081 








100 


0,101 








120 


0,118 








140 


0,126 








160 


0.128 


2 


200 


14 


25 


0,115 








40 


0,087 








60 


0,071 








80 


0,080 








100 


0,100 








120 


0,115 








140 


0,124 








160 


0,126 
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Patentanspruche 

1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der Losung erhaltlich gemali Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400''C, 

C) Bilden einer Membran unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt B) auf einem Trager und 

D) BehandIung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

2. Membran gemaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) 
eingesetzte Polyphosphorsaure mit einem Gehalt berechnet als P2O5 
(acidimetrisch) von mindestens 85% hat. 



3. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in Schritt A) 
anstelle einer Losung des Polymeren eine Dispersion/Suspension erzeugt v\^ird. 

4. Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG> in Schritt A) 
eingesetzte Polymer wiederkehrendeAzoleinheiten der allgemeinen Forme! (I) 
und/oder (II) 



N X 



(1) 



X 



(li) 



worm 
Ar 



gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
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Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaronnatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsv^eise eine verzweigte odernicht verzweigte 
Alkyi- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe ais weiteren Rest tragt. 

enthalt. 

5. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daU in Schritt A) ein 
Polymer ausgev\/ahlt aus der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), 
Po!y(pyrimidine), Po!yimidazo!e, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, 
Polyoxadiazole, Poiyquinoxalines, Polythiadiazoie und Poly(tetrazapyrene) 
eingesetzt wird. 

6. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) 
eingesetzte Polymer ein oder mehrere wiederkehrende Benzimidazoleinheiten 
der Formel 



H 
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wobei n eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise groSer gleich 100 ist, 
enthait. 

7. Membran gemad Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB nach Schritt B) 
und vor Schritt C) die Viskositat durch Zugabe von Phosphorsaure eingestellt 
wird. 

8. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daU die gemaB Schritt 
C) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wird bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom Trager abgelost werden kann. 

9. Membran gemaU Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung 
der Membran in Schritt D) erfolgt bei Temperaturen oberhalb OX und 150°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, insbesondere 
zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C, in Gegenwart von Feuchtigkeit 
bzw. Wasser, verdunnter Phosphorsaure und/oder Wasserdampf erfolgt. 
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Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i die Behandlung 
der Membran in Schritt D) zwischen 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betragt. 

Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR diese im Anschiuli 
an die Behandlung gemaR Schritt D) durch Einwirken von Hitze in Gegenwart 
von Luftsauerstoff an der Oberflache noch vernetzt ist. 



12. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali diese im AnschluB 
an die Behandlung gemaB Schritt D) durch Einwirken von IR bzw. NIR noch 
vernetzt ist. 

13. Membran gemaB Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt C) als 
Trager eine Elektrode gewahlt wird. 

14. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt C) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 20 und 2000 fim, vorzugsweise 
zwischen 30 und 1500 ^m, insbesondere zwischen 50 und 1200 ^m hat. 



,0 15. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die in Schritt D) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 400 fxm, vorzugsweise 
zwischen 20 und 200 jim, insbesondere zwischen 20 und 150 p.m, die 
selbsttragend ist. 



15 16. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schicht 
enthaltend eine katalytisch aktive Komponente aufweist. 

17. Elektrode mit einer protonenleitenden Poiymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 
10 A) Losen des Polyazol-Polymeren in Polyphosphorsaure, 

B) Erwarmen der Losung erhaltlich gemaB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400^, 
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C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Losung des Polyazol- 
Polymeren gemaB Schritt B) auf einer Elektrode und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Schicht 



1 8. Elektrode gemaB Anspruch 1 7, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 300 ^m, vorzugsweise zwischen 5 und 250 p,m, insbesondere zwischen 10 
und 100 ^im hat. 

1 9. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaB 
Anspruch 17 oder 18 und mindestens eine Membran gemSB einenn oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 16. 

20. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
16. 



21 . Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaB 
Anspruch 17 Oder 18. 

22. Membran-Elektroden-Einheit gemaB einem oder mehreren der Anspruche 19 
bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine weitere 
Polymermerinbran auf Basis von Polyazolen und/oder einer 
Polymerblendmembran enthaltend mindestens ein Polymer auf Basis von 
Polyazolen enthalt. 



23. 



Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemaB einem der Anspruche 19 bis 22. 



(12) NACH DEM VERTRAG OBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCX) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) VVeltorganisation fur geistiges Eigentum 
Intemaiionales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
20. Marz 2003 (20.03.2003) 




PCX 



(10) Internationale VerofTentltchungsnummer 

wo 03/022412 A3 



(51) Internationale Patentklassifikation^: BOID 71/62, 
H01M8/10, C08J5/22 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP02/09629 

(22) fnteraationaies Aiuneldedatum: 

29. August 2002 (29.08.2002) 

(25) Einreichungssprache: ' Deutsch 

(26) Verdffentlichungssprache: Deutsch 

(30) Angaben zur Prioritat: 

101 44 815.5 12. September 2001 (12.09.2001) DE 

— i» (71) Anmelder (furalle Bestimmungsslaalen milAusnahme von 
^= US): CELANESE VENTURES GMBH [DE/DE]; 65926 
lis: Frankfurt (DE). 

(72) Erfinder; und 
^= (75) Erfinder/Aiimelder (nur fur US): CALUNDANN, Gor- 
^= don [US/US]; 1275 Rock Avenue, North Plainfield, NJ 
^= 07060 (US). SANSONE, Michael, J. [US/US]; 73 Cornell 



Avenue, Berkeley heights, NJ 07927 (US). UENSAL, Oe- 
mer [TR/DE]; Sudring 387, 55128 Mainz (DE). KIEFER, 
Joachim [DE/DE]; Goethestrasse 34a, 655 10 Idstein (DE). 

(74) Anwalt: CELANESE VENTURES GMBH; Intellectual 
Propeny Group, Industriepark Hochst, gEB. f 821, 65926 
fRANKFURT (US). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): BR. CA, CN, JP, KR, 

MX, US. 

(84) Bestimm ungsstaaten (regional): europaisches Patent (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, H, FR, GB, OR, 
IE, rr, LU, MC, NT, PT, SE, SK, TR). 

Verdffentncht: 

— mil Internationale m Recherchenberickt 

(88) Verdffentlichungsdatum des internationaleii 

Rechercbeiiberichts: 12. September 2003 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen 
AbkUrzungen wird auf die Erkidrungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbrey-iations") am Anfangjeder reguldren Ausgabe 
der PCT'Gazelte verwiesen. 



m ■ 

^ (54) Title: PROTON-CONDUCTING MEMBRANE AND THE USE OF THE SAME 
^ (54) Bezeichnung: PROTONLEITENDE N4EMBRAN UND DEREN VERWENDUNG 

fs| (57) Abstract: The invention relates to a novel proton-conducting polymer membrane based on polyazols. Said polymer membrane 
can be used in a varietj' of ways due to its outstanding chemical and thermal properties and is especially suitable as a polymer 
eleclrolyte membrane (PEM) for producins membrane electrode units for so-called PEM fuel cells. 

O 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt eine neuartige protonenleitende Polymermembran auf Basis von Po- 
Q lyazolen, die aufgrund ihrer hen'orragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingeseizt werden kann und sich 
^ insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) zur Herslellung von Membran-Elektroden-Einheiten fur sogenannie PEM- 
^ Brennstoffzellen eignet. 



INTEF^TIONAL SEARCH REPORT 




Intematio/o^ppllcatlon No 



PCT/EP 02/09629 



A. CLASSIRCATltW OF SUBJECT MATTER , , 

IPC 7 601071/62 H01M8/10 C08J5/22 



According to International Patent Classification (IPC) orlo both national classification and IPC 



B. R ELDS SEARCHED 



Minimum documenialion searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 BOID HOIM C08J 



Documentation searched ottier than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, RAJ 



C. DOCUMEMTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


E 


wo 02 071518 A (JORDT FRAUKE ;KIEFER 
JOACHIM (DE); KRAUS WERNER (DE); PAWLIK 
JUERG) 12 September 2002 (2002-09-12) 
the whole document 
figure 2 


1-16,20, 
22,23 


X 


US 5 945 233 A (SANSONE MICHAEL J ET AL) 
31 August 1999 (1999-08-31) 
column 3, line 18 - line 51; claims 
1,2,4,8-10,13,14,16,18-21; examples 3,4 


17,18, 
21-23 


X 


WO 00 39202 A (AXIVA GMBH ;YAMAMOTO TETSU 
(JP)) 6 July 2000 (2000-07-06) 
abstract; figures 2,3 
page 5, line 12 - line 18 

-/-- 


1 



s 



Further documents are fisted In the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of died documents : 

*A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
•E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

•L* document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* docunrtem referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P' .document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



'T* iater document published after the international filing dale 
or priority date and not in conflict with the application but 
died to understand the prindple or theory underiy'mg the 
invention 

•X' docun»ent of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•Y* document of particular relevance: the clatn^d invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is comt)ined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

■&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

19 February 2003 


Date of mailing of the international search report 

26/02/2003 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patenilaan 2 
NL-2280HVRiiswqk 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Goers, B 



INTEF^TIONAL SEARCH KbHUKI 



I Intemattc 

I PCT/E 



lo^^ppllcation No 

PCT/EP 02/09629 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category • 


Ciiaiion of document, with indication. where appropriate, ot the relevant passages 


Relevant to claim No. 



WO 00 44816 A (AXIVA GMBH ;YAMAMOTO TETSU 
(JP)) 3 August 2000 (2000-08-03) 
claims 1,4-7; examples 1,2,5 

WO 01 94450 A (STANFORD RES INST INT 
; VENTURA SUSANNE C (US); NARANG SUBHASH 
(US)) 13 December 2001 (2001-12-13) 
the whole document 
figure 2 



1-23 



US 5 525 436 A (SAVINELL ROBERT F 
11 June 1996 (1996-06-11) 
abstract; figure 1 



ET AL) 



1-23 



INTERNATIONAL StAKCH KbHUHl 

InfdBStion on patent family members 



Intematio^^pptlcation No 

PCT/EP 02/09629 



Patent document 
cited In searctn report 



Publication 
date 



Patent fannily 
member(s) 



Publication 
date 



DE 


10109829 Al 


05-09-2002 


WO 


02071518 Al 


12-09-2002 


AU 


7691498 A 


10-02-1999 


BR 


9811508 A 


26-09-2000 


CA 


2306481 Al 


28-01-1999 


CN 


1280710 T 


17-01-2001 


EP 


0996990 Al 


03-05-2000 


JP 


2001510931 T 


07-08-2001 


TW 


432743 B 


01-05-2001 


WO 


9904445 Al 


28-01-1999 



WO 02071518 



12-09-2002 



US 5945233 



31-08-1999 



WO 0039202 A 


06- 


-07-2000 


JP 


2000195528 A 


14-07-2000 








BR 


9916818 A 


16-10-2001 








CA 


2355856 Al 


06-07-2000 








CN 


1330677 T 


09-01-2002 








WO 


0039202 Al 


06-07-2000 








EP 


1144485 Al 


17-10-2001 








JP 


2002533890 T 


08-10-2002 


WO 0044816 A 


03- 


-08-2000 


JP 


2000281819 A 


10-10-2000 








CA 


2360118 Al 


03-08-2000 








WO 


0044816 Al 


03-08-2000 








EP 


1165670 Al 


02-01-2002 








JP 


2002535467 T 


22-10-2002 


WO 0194450 A 


13- 


-12-2001 


AU 


6527801 A 


17-12-2001 








WO 


0194450 A2 


13-12-2001 








US 


2002127454 Al 


12-09-2002 



US 55254-36 A 11-06-1996 AU 4017595 A 23-05-1996 

DE 29522223 Ul 14-09-2000 

EP 0787369 Al 06-08-1997 

JP 11503262 T 23-03-1999 

WO 9613872 Al 09-05-1996 



n J 



Intematio^^ Aktenzeichen 

PCT/EP 02/09629 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 B01D71/62 H01M8/10 C08J5/22 



Nach der Internationa ten Patent klassifikation (IPK) Oder nach der nalionalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufsioff (Klassitikationssystem und Klassifikationssymbole } 

IPK 7 BOID HOIM C08J 



Recherchierte aber nichi zum Mindestprutstoff gehorende Veroflemiichungen. soweii diese unter die rechorchierten Geblete fallen 



WShrend der mternationaten Recherche konsultierie eteklrontsche DatenbanK (Name der Datenbank und evtl. venwendele Suchbegriffe) 

EPO-Internal, MPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH Ar4GESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie* Bezeichnung der Veroftentlichung. soweii ertorderlich unier Angabe der In Beiracht kommenden Tetie 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 02 071518 A (JORDT FRAUKE ;KIEFER 
JOACHIM (DE); KRAUS WERNER (DE); PAWLIK 
JUERG) 12. September 2002 (2002-09-12) 
das ganze Dokument 
Abb il dung 2 

US 5 945 233 A (SANSONE MICHAEL J ET AL) 
31. August 1999 (1999-08-31) 

Spalte 3, Zeile 18 - Zeile 51; Anspruche 
1,2,4,8-10,13,14,16,18-21; Beispiele 3,4 

WO 00 39202 A (AXIVA GMBH ;YAMAHOTO TETSU 
(JP)) 6. Juli 2000 (2000-07-06) 
Zusammenfassung; Abbildungen 2,3 
Seite 5, Zeile 12 - Zeile 18 

-/-- 



1-16,20, 
22,23 



17.18, 
21-23 



HWeilere Veronenilichungen srnd der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Palentfamilie 



' Besondere Kaiegorien von angegebenen Verdffentlichungen 

'A* Ver5rfentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen tst 

*E' atieres Dokument. das jedoch etst am Oder nach dem Inlemationaien 
Anmeldedatum veroffemlich! worden tsl 

'L' Verotfentlichung. die geeignet ist, einen Priorilalsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verdflentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericm genannten Veroffentik^hung belegt werden 
soti Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgetuhn) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine mOndliche Offenbarung. 

eine Benutzung. eine Ausstellung Oder andere MaOnahmen bezieht 
'P* Verdffenlllchung, die vordem iniernationaien Anmetdedalum, aber nadi 

dem beanspruchten Prioritatsdatum ver6Tfentlicht worden ist 



*T' Spatere VeroHentlichung. die nach dem internal iona ten Anmetdedalum 
Oder dem Priorilatsdalum veroflentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kollidlert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeiiegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angeget>en ist 

'X' VerCffenllichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein autgrund dieser Veroffentlichung nichl als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtel werden 

■y Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nichl als auf erfinderischer TStigkeit beruhend betrachtel 
werden. wenn die Veroflenilichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffenllichungen dieser Kalegorie in Verbindung gebracht wird und 
dIese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Ist 

'&' Verotfenttichung. die Mitglied derselben Patentlamilie ist 



Datum des Abschlusses der iniematbnalen Recherche 



19. Februar 2003 



Absendedaiunn des inlemationaien Recherchenberichls 



26/02/2003 



Name und Postanschrift der Inlemationaien Recherchenbe horde 
Europaisches Patentaml. P.B. 58i8.Paienllaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
Tel. (4-31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmdchtigter Bediensieier 



Goers, B 



BEST AVAILABLE 



INTER 



NALEI^ECHtKUritNBtKluri I 



IntematlorOp Aktenzeichen 

PCT/EP 02/09629 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie" Bezeichnung der Veroftentlichung. sowert ertordertlch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr, Anspojch Nr. 



P. A 



WO 00 44816 A (AXIVA GMBH ;YAMAMOTO TETSU 
(JP)) 3. August 2000 (2000-08-03) 
Anspriiche 1,4-7; Bei spiel e 1,2,5 

WO 01 94450 A (STANFORD RES INST INT 
; VENTURA SUSANNE C (US); NARANG SUBHASH 
(US)) 13. Dezember 2001 (2001-12-13) 
das ganze Dokument 
Abblldung 2 



1-23 



US 5 525 436 A (SAVINELL ROBERT F 
11. Ouni 1996 (1996-06-11) 
Zusammenfassung; Abbildung 1 



ET AL) 



1-23 



Angaben zu Veroftenilichungen. Iw^ur seiben Patent tamilie gehoren 



* Iniemalior^^^AWenzeichen 



PCT/EP 02/09629 



Im Recherchenbericht 




Datum der 




Mitglied(er) der 


Datum der 


angefiihrtes Patenidokument 




VGronentHcnung 




raienirain iiie 


VGronsnuicnung 


WO 02071518 


A 


12-09-2002 


DE 


10109829 Al 


05-09-2002 








WO 


02071518 Al 


12-09-2002 


US 5945233 


A 


31-08-1999 


AU 


7691498 A 


10-02-1999 








BR 


9811508 A 


26-09-2000 








CA 


2306481 Al 


28-01-1999 








CN 


1280710 T 


17-01-2001 








EP 


0996990 Al 


03-05-2000 








JP 


2001510931 T 


07-08-2001 








TW 


432743 B 


01-05-2001 








WO 


9904445 Al 


28-01-1999 


WO 0039202 


A 


06-07-2000 


JP 


2000195528 A 


14-07-2000 








BR 


9916818 A 


16-10-2001 








CA 


2355856 Al 


06-07-2000 








CN 


1330677 T 


09-01-2002 








WO 


0039202 Al 


06-07-2000 








EP 


1144485 Al 


17-10-2001 








JP 


2002533890 T 


08-10-2002 


WO 0044816 


A 


03-08-2000 


JP 


2000281819 A 


10-10-2000 








CA 


2360118 Al 


03-08-2000 








WO 


0044816 Al 


03-08-2000 








EP 


1165670 Al 


02-01-2002 








JP 


2002535467 T 


22-10-2002 


WO 0194450 


A 


13-12-2001 


AU 


6527801 A 


17-12-2001 








WO 


0194450 A2 


13-12-2001 








us 


2002127454 Al 


12-09-2002 


US 5525436 


A 


11-06-1996 


AU 


4017595 A 


23-05-1996 








DE 


29522223 Ul 


14-09-2000 








EP 


0787369 Al 


06-08-1997 








JP 


11503262 T 


23-03-1999 








WO 


9613872 Al 


09-05-1996 



